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Streszczenie

Przeprowadzono serig 7 eksperymentow fizykalnej rafinacji oleju kukurydzianego w instalacji piloto-
wej. Eksperymenty roznily si¢ migdzy soba zastosowang temperaturg, cisnieniem, iloscia dodanej pary
wodnej, a takze czasem trwania. Zaobserwowano, ze wyZzsza temperatura i wigksza ilo$¢ dodanej pary
wodnej powodowaly obniZenie tokoferolu w oleju rafinowanym. Przediuzanie czasu rafinacji w wyzszej
temperaturze powodowalo wzrost zawarto$ci izomerdéw trans kwasow tluszczowych. Najwyzszg zawar-
to$¢ skladnikow frakeji polarnej zaobserwowano w probee rafinowanej w najwyzszej temperaturze.

Wprowadzenie

Gléwnym celem oczyszczania olejow 1 thuszczéw jest usuwanie niepozadanych
substancji, ktore moga mie¢ zly wplyw na ich stabilno§¢ i smak. Innym celem jest
osiagnigcie maksymalnej wydajnosci i zatrzymanie tych skladnikow, ktére moga byé
pomocne. Najbardziej popularna metoda przemystowej rafinacji tluszezéw i olejow
jest obrobka ich przy uzyciu roztworu hugu. Rafinacja klasyczna powoduje niemal
catkowite usunigcie wolnych kwaséw ttuszczowych i innych niepozadanych sktadni-
kow [10]. Inna metoda oczyszczania jest rafinacja fizykalna polegajaca na destylacji
olejow z para wodng w prédzni, kiedy to wolne kwasy thuszczowe czy inne niepozadane
substancje sg usuwane [6, 11]. Klasyczna rafinacja jest bardzo efektywna metoda, je-
zeli chodzi o usuwanie niepozadanych sktadnikow, lecz jej wadami sa straty oleju,
a takze tokoferolu.

W trakcie rafinacji fizykalnej olej podlega dziataniu licznych czynnikéw: czasu
trwania procesu, temperatury procesu, ci§nienia, ilo§ci pary wodnej czy poczatkowej
ilosei wolnych kwaséw thiszezowych. Sklad koncowego produktu jest wiec uzaleznio-
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ny od tych czynnikéw, jak rowniez ich kombinacji. Dlatego tez nalezy pogodzié dwa
gléwne cele — usunigcie niepozadanych substancji oraz pozostawienie takich skladni-
kéw jak tokoferol. Prowadzono badania majace ustali¢ takie warunki [8, 9]. Nalezy tez
wspomnie¢ o zmianach jakie zachodza w oleju w trakcie rafinacji. Przetwarzanie oleju
w tak wysokiej temperaturze moze doprowadzi¢ do powstania izomerdow trans kwasow
ttuszczowych [7]. Z uwagi na szkodliwo§¢ dla zdrowia tych kwasow [5], warunki
w jakich dokonuje sig rafinacji powinny zminimalizowa¢ ryzyko ich powstania. Z dru-
giej strony obniZenie parametréw procesu moze spowodowadé, ze olej bedzie niecatko-
wicie oczyszczony.

Celem podjgtych badan bylo znalezienie optymalnych parametréw, by moéc
otrzyma¢ olej jadalny charakteryzujacy si¢ wysoka stabilnoScig. Szczegdlna uwage
pos$wigcono poziomowi wolnych kwasow ttuszczowych i tokoferolu.

Material i metody badan

Uzyto nie zneutralizowanego oleju kukurydzianego, otrzymanego z lokalnej rafi-
nerii (Gandawa, Belgia). Probki oleju byly fizykalnie rafinowane, przy zastosowaniu
roznorodnych parametréw (czas, temperatura, cisnienie i ilo§¢ dodanej pary wodnej).
Warunki w jakich przeprowadzono rafinacje byly oparte na wstgpnych 28 testach wy-
konanych na oleju sojowym. Nastgpnie z nich wybrano 7.

Proby byly przeprowadzane na Wydziale Nauk Zywnoéciowych Uniwersytetu
w Gandawie. Deodoryzer skladal si¢ z nastgpujacych czgéci: naczynia do deodoryzacji,
dwbdch kondensoréw stuzacych do kondensacji lotnych sktadnikéw i pary wodnej.

Tabela 1

Przeglad warunkéw w jakich wykonywano eksperymenty.
Overview of the experiments.

Przyblizony czas potrzebny do osia-
Czas Cisnienie Ilos¢ pary gnigcia zalozonych parametrow
Eksp. Time Timp. Pressure Steam Approximately time needed to obtain
Exp. (min.) () (mbar) (%) working parameters
(min.)

1 90 245 2 3 95

2 150 215 2 3 55

3 120 230 3 2 75

4 120 260 3 2 110

5 60 230 3 2 75

6 150 245 4 1 80

7 90 245 2 1 95
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W probkach okredlano poziom: wolnych kwasow ttuszczowych (FFA) [1], toko-
feroli [4], trans izomeréw kwaséw tluszczowych [2], spolimeryzowanych- triglicery-
déw [3]. Wszystkie analizy zostaly wykonane wg metod AOCS. Analizy: wolnych
kwaséw thiszezowych, tokoferolu, spolimeryzowanych trigliceryddw wykonano
w dwoch powtdrzeniach. Analize izomeréw trans kwaséw thuszczowych wykonano
w jednym powtorzeniu.

Analize matematyczna wynikow (proces dopasowywania) wykonano programem
Gnuplot,

Do kazdego eksperymentu uzywano 10 kg oleju. Parametry w jakich wykonywa-
no eksperymenty zostaly podane w tabeli 1. Za czas 0 (kolumna 2) przyj¢to moment,
gdy zostala osiagnigta temperatura robocza. W trakcie kazdego eksperymentu pobiera-
no w rownych odstepach czasu cztery probki (dla T=0 (A), T = 1/3 (B), T = 2/3 (C)
oraz na koficu procesu).

Wiyniki i dyskusja

Poczatkowa zawarto$¢ (T = 0) wolnych kwaséw tluszczowych (FFA) w siedmiu
probkach wahata sig od 99,5% (probka 2) do 90,9 (probka 7), w pordwnaniu z olejem
surowym (tab. 2). Moze to znaczy¢, Zze okres ,,suchego ogrzewania”, tj. czasu potrzeb-
nego do ogrzania oleju do zakladanej temperatury ma niewielkie znaczenie. Najbar-
dziej efektywna préba byt pierwszy eksperyment, ostateczna zawarto§é wolnych kwa-
sOw wynosila 4% ich poczatkowej ilo$ci. Najmniej efektywny byl eksperyment nr 6,
gdzie po zakonczeniu pozostato jeszcze 18% poczatkowej zawartosci kwaséw. Dla
wszystkich prob, pierwszy okres byt najbardziej efektywny, usuwajac najwieksza ilo$é
wolnych kwaséw tluszczowych. Eksperymenty przeprowadzone przez Jawad'a i wsp.
[8] na oleju sojowym wykazaly, Ze rafinacja fizykalna w zakresie temperatur 240-
260°C przez 2 godziny byla wystarczajaca by obnizyé poziom wolnych kwaséw
thuszczowych ponizej 0,1%, ktory jest uwazany za akceptowalny. Kiedy temperatura
przekraczata 260°C, zwlaszcza gdy byla stosowana przez dluzszy czas, nastgpowat
wzrost zawartosci wolnych kwasoéw tluszczowych. Thumaczono to zjawisko hydrolizg
triglicerydéow. Rafinacja w temperaturze 300°C, nawet przez okres 0,5 godziny,
prowadzila do wzrostu zawarto$ci wolnych kwasow thuszczowych. Z drugiej strony
rafinacja w 240°C przez okres 0,5 godziny byla niewystarczajaca by obnizy¢ zawarto$é
wolnych kwas6éw tluszczowych do pozadanego poziomu.

Analiza matematyczna danych z tabeli 2. data nastepujace roOwnanie krzywej, kto-
re najlepiej odzwierciedla dane eksperymentalne:

F(x) = a-exp(-b-x)

gdzie x to czas rafinacji (min.)
Wspélczynniki a i b zostaly podane w tab. 3.
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Wplyw dodanej w trakcie procesu iloéci pary przedstawiono na rys. 1. Im wigcej
pary dodano, tym wigcej wolnych kwasow tluszczowych zostalo usunigtych.

Tabela 2
Zawarto$¢ wolnych kwaséw ttuszczowych (FFA) w fizykalnie rafinowanym oleju kukurydzianym (w %

kwasu oleinowego).
Free fatty acid (FFA) content in physically refined corn oil (as the percentage of oleic acid).

Eksp. A B C D
Exp.
Olej surowy*
Crude oil* 1,010 - - B
1 1,001 0,120 0,046 0,039
2 1,005 0,356 0,207 0,121
3 0,996 0,372 0,132 0,089
4 0,998 0,124 0,095 0,082
5 0,944 0,273 0,119 0,068
6 0,956 0,412 0,222 0,166
7 0,918 0,285 0,121 0,055

* olej pobrany z pojemnika, przed rafinacja
* ¢crude oil taken from container

Tabela 3

Wspbtezynniki krzywych dopasowania zmian poziomu wolnych kwaséw thuszezowych w trakcie rafinacji
fizykalnej.
Coefficients for the fitting curve for the FFA removal during physical refining process.

Eksp. / Exp. Wsp6lczynnik / Coefficient
a b
! 1,000 0,068
2 0,992 0,018
3 0,994 0.242
4 0,996 0,047
S 0,939 0.057
6 0,942 0.015
7 0,914 0,037
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Rys. 1. Wyniki oznaczenia i krzywe‘doparsowania - usuwani; V\;olnych kwasow thuszezowych — ekspe-
rymenty 117.
Fig. 1. Experimental points and fitting curves for FFA removal — trial 1 and 7.

Poczatkowa zawarto$¢ tokoferolu roznita sig tylko o 2—10% (tab. 4), w poréwna-
niu z olejem surowym, co oznacza, ze ,,suche” ogrzewanie oleju nie ma wigkszego
wplywu na zawarto$¢ tokoferolu. Najwigksza rdznica pojawila sig¢ podczas ekspery-
mentu nr 4, co moze by¢ wytlumaczone najdluzszym czasem potrzebnym do ogrzania
oleju do zaktadanej temperatury. Takze w koficowe] probce z tego eksperymentu ilo§c¢
pozostalego tokoferolu byta najnizsza — 26,7%, nastgpna w kolei byta probka z ekspe-
rymentu nr 1 — 38,2%. Najwyzsza zawarto§é tokoferolu byla w probee 2. — 91,1%,
probki z eksperymentéw 3., 5. i 6. mialy podobna zawarto$¢ tokoferolu. Dokonujac
pordwnania pomigdzy eksperymentami 1. i 7., jest oczywiste, ze poziom tokoferolu
jest silnie uzalezniony od iloéci dodanej pary, wieksza iloé¢ dodanej pary powoduje
zmniejszenie iloéci tokoferolu. Czas rafinacji nie odgrywat wigkszej roli (proby 3 i 5).
Proby 3. i 4. wskazuja, ze temperatura byla istotnym czynnikiem odziatywujacym na
poziom tokoferolu. Ten sam wniosek moze by¢ wyciagniety z poréwnania prob 1. 1 2.
Proby 6.1 7. wskazuja na efekt stosowanego ci$nienia — wyzsze ci$nienie powoduje, ze
wiecej tokoferoli pozostaje w oleju.

Wyniki eksperymentu przeprowadzonego przez Maza i wsp. [9] na oleju kukury-
dzianym w laboratoryjnym deodoryzerze (zmiennymi warunkami byly temperatura i
iloé¢ dodanej pary wodnej, podczas gdy czas i ciSnienie bylo stale) wykazaty, ze opty-
malne warunki wystepowaly w zakresie 232-238°C i 1,35-1,45%/h dodanej pary.
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Ustalony przez nich poziom jako$ci to zawarto§é wolnych kwaséw thuszczowych na
poziomie 0,2% i pozostalo§é co najmniej 50% tokoferolu. Biorac pod uwage te wskaz-
niki, Zaden z olejéw rafinowanych przez autoréw nie spetnial wymagan odnoénie za-
wartosci kwaséw tluszczowych, natomiast poziom tokoferolu byt zadowalajacy w
wigkszosci przypadkéw. Eksperyment przeprowadzono w instalacji pilotazowej [9],
gdzie poza temperaturg i ilo$cia pary wodnej, takze poczatkowy poziom wolnych kwa-
sow tluszczowych byt wartoscia zmienna, optymalne warunki dla rafinacji trwajacej
150 min. to 227-238°C i ilo§¢ pary 3,0-2,5%/h.

Tabela 4
Zawartos¢ tokoferolu w fizykalnie rafinowanym oleju kukurydzianym (w ppm).
Tocopherol composition in physically refined com oil (in ppm).
Préba Tokoferol / Tocopherol '
Sample o Biy Catkowity Pozc?stalo
Total Remained %
Olej surowy*
Crude oil* 289 1147 1436
1A 270 1134 1405 182
iD 127 408 536 ’
2A 271 1120 1391 911
2D 251 1016 1268 ’
3A 245 1127 1372 785
3D 215 862 1078 ’
4A 245 1045 1201 26.7
4D 72 272 344 ’
SA 247 1135 1382 716
5D 206 866 . 1072 ’
6A 253 1100 1353 76.8
6D 190 849 1040 ’
7A 243 1081 1325 66.3
7D 184 693 878 ’

* Olej pobrany z pojemnika, przed rafinacja.
* Crude oil taken from container.

Jak oczekiwano, zawarto$¢ trans izomeréw kwaséw tluszczowych, ktéra wzrasta
w trakcie rafinacji fizykalnej, zalezy od zastosowanej temperatury i cisnienia (tab. 5).
Tloé¢ izomerdw trans wzrasta w trakcie procesu. Najwyzszy ich poziom byl w prébce
nr 4, pochodzacej z eksperymentu, w ktérym olej byt podgrzewany do najwyzszej
temperatury. Ilo§¢ izomerdéw trans maleje w kolejnodci, w jakiej maleje temperatura
rafinacji: 6, 1, 7, 3, 5 i najnizsza warto$¢ zaobserwowano w probce nr 2. Niewielka
rozbieznoéé, ktéra pojawila si¢ miedzy prébami 1 i 7, a ktére byly wykonywane w
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takich samym warunkach, za wyjatkiem ilo§ci dodanej pary (wigksza ilo§¢ podczas
cksperymentu 1.), wydaje si¢ by¢ sprzeczna ze stwierdzeniem Denecke'go [7]. We
wszystkich probach, najwigkszy udzial w calkowitej iloSci izomeréw trans w fizykal-
nie rafinowanym oleju kukurydzianym (prébki D) miat ¢, t 18:2 — ponad 40%, nastep-
ny byt t, ¢ 18:2 — ponad 30%, za wyjatkiem probki z eksperymentu 3., gdzie zawartos¢
t, ¢ 18:2 byla nieco wyzsza niz c, t 18:2. Takze w prébce 3B, w najwigkszej ilosci wy-
stepowal t, ¢, ¢ 18:3, w probce 3C ogblny skiad byt taki sam jak w 3D. Obecnosc t, ¢, t
18:3 wykryto w probkach 4. i 6., lecz jego zawarto§¢é malata w trakcie eksperymentu 4.
Za wyjatkiem probki z eksperymentu 3. zawarto$c t, ¢, ¢ 18:3 byta nieco wyzsza niz c,
c,t18:3.

Tabela 5

Zawarto$¢ 1 sklad trans izomer6w kwaséw thuszczowych w fizykalnie rafinowanym oleju kukurydzianym,
(% kwasow tluszczowych).
Composition and content of trans fatty acids in the physically refined corn oil (% of fatty acids).

Probka oo | oet182 | te182 | tecl83 | octl83 | totiss | OB

Sample Total
iD 0,00 0,60 0,56 0,12 0,12 0,00 1,40
2D 0,00 0,15 0,11 0,03 0,03 0,00 0,32
3B 0,00 0,19 0,18 0,24 0,00 0,00 0,61
3C 0,00 0,21 0,22 0,06 0,11 0,00 0,60
3D 0,00 0,25 0,26 0,09 0,09 0,00 0,69
4B 0,00 0,74 0,67 0,12 0,10 0,05 1,68
4c 0,00 1,17 1,13 0,17 0,17 0,05 2,69
4D 0,00 1,78 1,62 0,20 0,18 0,04 3,82
5D 0,00 0,24 0,18 0,06 0,04 0,00 0,52
6B 0,00 0,37 0,34 0,08 0,08 0,00 0,87
6C 0,00 0,60 0,56 0,12 0,09 0,00 1,37
6D 0,00 0,82 0,78 0,15 0,15 0,04 1,94
D 0,00 0,56 0,52 0,11 0,08 0,00 127

Przeprowadzona analiza matematyczna danych z tab. 5. — eksperyment 3. i 6.
(rys. 2) data nastepujace réwnania krzywych, opisujace powstawanie izomerdw trans w
trakcie rafinacji fizykalne;j:

F(x) = (ax)/(1+b-x)

gdzie x to czas rafinacji (min.)

Wspodlezynniki a i b zostaty podane w tab. 6.

Dane izomeréw t, ¢, ¢ 18:3 i ¢, ¢ ,t 18:3 powstatych w trakcie proby nr 3 nie od-
powiadaja modelowi wspomnianego wcze$niej rOwnania opisujacego.
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Tabela 6

Wspolczynniki krzywych dopasowania opisujacych powstawanie izomerow trans kwaséw thuszczowych
w trakcie rafinacji fizykalnej - proby 3.1 6.

Coefficients for the fitting curves for the trans fatty acids creation during physical refining process - trials
3 and 6.

Eksp. / Exp. Izomer trans / Trans izomer a b

3 Ct18:2 0,013 0,047

T,c 182 . 0,010 0,029

Ct182 0,008 0,003

6 T,c18:2 0,008 0,003
T,c,c18:3 0,002 0,008

C,ct18:3 0,002 0,005

Tabela 7

Sktad frakcji polarnej w fizykalnie rafinowanym oleju kukurydzianym, (% thuszczu).
Polar fraction composition in physically refined corn oil, as a percentage of fat.

i Frakcja polarna / Polar fraction
Probla Catkowita Dimery
Sample . Oxi DGL MGLA+FFA
Total Dimers
Olej surowy*

Crude oil* 5,701 0,115 1,756 2,106 1,725

1D 6,424 0,623 2,474 2,549 0,777

2D 5,289 0,284 1,769 2,274 0,962

3D 5,227 0,331 1,566 2,470 0,861

4D 6,325 0,553 2,266 2,936 0,570

5D 5,308 0,569 1,866 2,133 0,741

6D 5,827 0,834 1,896 2,473 0,623

7D 6,012 0,432 2,248 2,635 0,697

* Olej pobrany z pojemnika przed rafinacja

* Crude oil taken from container

Oxi - utlenione tréjglicerydy, DGL - diglicerydy, MGL +FFA - monoglicerydy i wolne kwasy tluszczowe.
Oxi - oxidized triglicerides, DGL - diglicerides, MGL+FFA - monoglicerides and free fatty acids.

Rafinacja fizykalna spowodowata wzrost zawartosci frakcji polarnej od 5,7%
thuszczu do 6,4% w trakcie eksperymentu nr 1, i do 6,3% w probee nr 4 (tab. 7). Pro-
centowy sklad frakcji polarnej ulegt zmianie w poréwnaniu z olejem surowym. Za-
warto$¢é monoglicerydow 1 wolnych kwaséw tluszeczowych zmalala, natomiast zawar-
to§¢ innych skltadnikéw wzrosta. W surowym oleju, w najwiekszej ilo§ci wystepowaly
diglicerydy, monoglicerydy i wolne kwasy tluszczowe; dimery miaty niewielki udziat
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w ogolnej kompozycji frakcji polarnej. We wszystkich probkach, za wyjatkiem probki
nr 6, udziat dimeréw byt najmniejszy. W probee nr 6 poziom dimeréw byt najwyzszy.
Ten eksperyment byl wykonywany pod najwyzszym ci$nieniem i trwal najdiuzej, a
takze dodano najmniejszg iloé¢ pary. Najwyzszy poziom utlenionych triglicerydéw byl
wprobce 1.—-2,.5%17.-2,3%.
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Rys. 2. Krzywe dopasowujace i punkty eksperymentalne — powstawanie izomeréw trans kwasow thusz-
czowych w trakcie rafinacji fizykalnej — eksperyment nr 6.

Fig.2. Trans fatty acids formation during physical refmning, fitting curves and experimental points —
experiment no. 6.

Prébka nr 7 zawierata najwigcej diglicerydéw, monoglicerydéw i wolnych kwa-
sOw tluszczowych. Poréwnanie eksperymentow 1. i 7. pokazuje, ze wigksza ilo§é do-
danej pary powoduje wzrost zawartodci frakcji polarnej. Z kolei wyzsza temperatura
prowadzi do podobnych wynikéw (proby 3. i 4.). Jednakze zawarto$é frakcji polarnej
w prébce 3. byla nieco nizsza niz w probce nr 5, pomimo dhuzszego ogrzewania. Za-
wartoS¢ zaré6wno dimeréw jak i utlenionych triglicerydow byt wyzszy w probee 5.,
podczas gdy w probee 3. wigeej byto produktéw hydrolizy (diglicerydéw i wolnych
kwasow tluszczowych). Proba 4. wykonana w najwyzszej temperaturze zawierata naj-
wigcej produktow hydrolizy.

Warunki panujace podczas eksperymentu 2. zdaniem autoréw sa najbardziej
optymalne i1 pozwalaja na otrzymanie stabilnego oleju jadalnego, z uwagi na niemal
niezmieniony poziom tokoferolu oraz najnizszy poziom izomeréw trans kwasoéw ttusz-
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czowych. Poziom wolnych kwasow thuszczowych byt do§é wysoki, w poré6wnaniu z
innymi prébkami, jednak wciaz akceptowalny. Inne niepozadane substancje, sk¥adniki
frakcji polarnej, znajdowaly si¢ na bardzo niskim poziomie.

Whioski

1.
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(2]
3]
(4]
(5]

(6]
(7]

(8]
(9]

Zawarto$§¢ tokoferoli w oleju kukurydzianym byla silnie uzalezniona od iloéci do-
danej pary i zastosowanego ciSnienia. Wigksza ilo§¢ dodanej pary i wyzsza tempe-
ratura powodowaly obnizenie poziomu tokoferoli w rafinowanym oleju. Wyzsze
ci$nienie sprzyjato pozostawaniu tokoferoli w oleju.

Tworzenie sie izomeréw trans kwasow thuszczowych zalezalo od zastosowanej
temperatury i czasu rafinacji. W rafinowanym oleju najwiecej byto C18: 2, t.
Najwyzszy poziom skiadnikéw frakcji polarnej zaobserwowano w probee, ktora
byla rafinowana w najwyzszej temperaturze.

Optymalne parametry rafinacji fizykalnej uzyskano w trakcie eksperymentu 2. Olej
pochodzacy z tego eksperymentu charakteryzowat si¢ niemal niezmienionym po-
ziomem tokoferolu oraz najniZszym poziomem izomeréw trans kwasow thiszczo-

wych.
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EFFECT OF PHYSICAL REFINING ON THE COMPOSITION OF CORN OIL

Summary

The series of 7 experiments of the physical refining of the corn oil has been conducted in the pilot
scale installation. The influence of such parameters like: time, temperature, pressure and amount of steam
on final product composition has been studied. It was observed, that tocopherols content was influenced
by amount of applied steam and temperature.‘Sample refined at the highest temperature contained the
greatest amount of polar compounds. The temperature and time of refinning had impact on the amount of
created trans fatty acids.
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